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Предисловие 
 
Целью изучения дисциплины специализации «Атомная спектро-
скопия» является усвоение студентами теоретических и эксперимен-
тальных основ спектроскопии атомов, приобретение навыков прове-
дения спектральных экспериментов, формирование умений анализи-
ровать спектральные закономерности для различных атомов.  
В процессе преподавания этой дисциплины реализуются следу-
ющие задачи: изучение общих вопросов спектроскопии, являющихся 
теоретической базой электронного строения атомов и молекул; изу-
чение закономерностей в спектрах атомов с различной электронной 
конфигурацией; изучение влияния спин-орбитального и магнитного 
взаимодействия на структурные особенности атомных спектров.  
Закрепление теоретических знаний, выработка навыков использо-
вания основных положений атомной спектроскопии осуществляется в 
процессе решения задач, в ходе выполнения самостоятельных индиви-
дуальных заданий, при проведении лабораторных работ.  
Разработанное практическое пособие, в котором использованы 
задания различного уровня сложности, предназначено для проведения 
практических занятий и формирования индивидуальных заданий ис-
следовательского характера по дисциплине специализации «Атомная 
спектроскопия».  
Данные методические материалы адресованы студентам специа-
лизаций (1-31 04 01 02 05; 1-31 04 01 03 05; 1-31 04 01-04 05)  «Лазер-
ная физика и спектроскопия». 
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Электронные состояния атома водорода IH  и изоэлектронных 
ему атомных систем IIHe , IIILi , IYBe  и т. д. описываются собствен-
ными функциями оператора полной энергии единственного электрона 
sl mmln ,,,Ψ . То есть состояние движения электрона в атоме, называе-
мое спин-орбиталью, определяется набором квантовых чисел:  
1) главным квантовым числом  n = 1, 2, 3, … .Совокупность состо-
яний, соответствующая заданному значению главного квантового 
числа, называется электронным слоем атома; 
2) орбитальным квантовым числом l=0, 1, 2, …. (n – 1). Совокуп-
ность состояний электрона, соответствующая заданным значениям 
квантовых чисел n и l, называется электронной оболочкой атома. 
Приняты следующие обозначения электронных оболочек: 
 
l 0 1 2 3 4 … 
 s p d f g … 
 
3) магнитным квантовым числом ml = 0, ±1, ±2, …, ±1; 
4) спиновым магнитным квантовым числом 
2
1
s ±=m . 
В таблице А. 1 (Приложение А) приведены значения квантовых 
чисел для спин-орбиталей, составляющих ns- и  np-оболочки. 
Закономерности в расположении энергетических уровней и раз-
решенные переходы в атоме водорода показаны на рисунке А. 1 
(Приложение А).  
При описании спектральных закономерностей пользуются поняти-
ем спектрального терма 
hc
ET nn −= . Для водородоподобных систем 








E me RZT Z
hc c n n
= − = ⋅ =
π 
,                          (1.1) 
где  R  − постоянная Ридберга. 
Волновое число спектральной линии, образующейся при кванто-
вом переходе между n-м и k-м термами определяется: 
knnk TT −=ν~ .                                              (1.2) 
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Изотопический сдвиг спектральных линий атомных систем обу-
















emR e  см-1  .  
Значения постоянных Ридберга для некоторых водородоподобных 
систем приведены в таблице А. 2 (Приложение А). 
В спектрах водородоподобной атомной системы четко выделяются 
спектральные серии. Формула (1.2) с учетом (1.1), называемая обоб-









RZnkν  ,                                       (1.4) 
где ,...3,2,1=n ;    
      ,...2,1 ++= nnk  . 
Значения длин волн некоторых линий в спектрах водорода и дей-
терия в серии Бальмера ( 2=n ), а также разность соответствующих 
длин волн приведены в таблице А. 3 (Приложение А).  
Для изоэлектронного ряда атомных систем справедлив закон Моз-
ли, в соответствии с которым значение n-го терма (формула 1.1) свя-




Tn = .                                               (1.5) 







ν .                               (1.6) 
Мультиплетное расщепление спектральных линий атомных си-
стем, обусловленное мультиплетным расщеплением комбинирующих 
термов, является следствием спин-орбитального взаимодействия. 
При этом состояние движения электрона в атоме определяется кван-
товыми числами: jmjln ,,, . Энергия стационарного состояния во-
дородоподобной системы с учетом спин-орбитального взаимодей-



























,, ,          (1.7) 












 − постоянная тонкой структуры. 
Видим, что энергия jnE ,∆ , обусловленная спин-орбитальным вза-
имодействием, зависит от квантового числа 
2
1
±=±= lslj ,                                        (1.8) 
что обусловливает снятие вырождения по квантовому числу j , про-








−= nj  (рисунок А. 2 Приложения А). 
























RchZEE jnjnjj .            (1.9) 
резко падает с ростом главного квантового числа и возрастает при 
увеличении Z (рисунок А.2 Приложения А).  
Мультиплетное расщепление спектральных линий обусловливает-
ся переходами, разрешенными правилами отбора 1,0 ±=∆j . С учетом 










































.   (1.10) 
Величина ν∆  принимает 13 −n  значение ( )kn < . Следовательно, 
спектральная линия, обусловленная квантовым переходом между 
k-м и n-м уровнями при наличии спин-орбитального взаимодействия, 
расщепится на 13 −n  компонентов.  
 
Вопросы для самоконтроля 
 
1. Какими квантовыми числами определяется состояние электрона 
в изолированной водородоподобной атомной системе? 
2. Что называется электронным слоем, электронной оболочкой? 
3. Каков физический смысл величины, называемой термом? 
4. Как объясняется явление изотопического сдвига? 
5. Какая закономерность устанавливается законом Мозли? 
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6. В чем состоит мультиплетное расщепление энергетических 
уровней и спектральных линий? 
7. Как определяется частота компонентов расщепления, обуслов-




1. Воспользуйтесь обобщенной формулой Бальмера и определите 
спектральный интервал (в нм, в см-1), в пределах которого наблюдает-
ся серия Пашена в спектре испускания атомарного водорода. 
2. Определите, налагаются ли в спектре испускания атомарного 
водорода спектральные интервалы, соответствующие сериям: 
а) Лаймана и Бальмера; 
б) Пашена и Брэккета. 
3. Можно ли используя спектральный прибор, разрешающая спо-
собность 
λ∆
λ  которого равна 2 000, зарегистрировать восемь линий 
серии Пашена в спектре однократно ионизированного атома гелия? 
4. Определите, в результате комбинаций волновых чисел каких 
спектральных линий можно вычислить значение волнового числа го-
ловной линии серии Брэккета. 
5. Определите величину изотопического сдвига в спектре смеси 
атомарного водорода H11  и дейтерия H21  для головной линии:  
а) серии Лаймана;   
б) серии Пашена. 
6. Длина волны головной линии серии Бальмера в спектре ато-
марного водорода равна 656,013 нм. Определите с учетом движения 
атомного ядра значение постоянной Ридберга для:   
а) атома водорода H11 ;   
б) двукратно ионизированного атома лития  Li63 . 
7. Определите разрешающую способность спектрального прибо-
ра, с использованием которого в видимой области спектра можно ис-
следовать изотопный состав смеси атомарных газов водорода H11 , 
дейтерия H21  и трития H31 . 
8. Длина волны резонансной линии в спектре атомарного водоро-
да равна 121,567 нм. В спектре IIHe42  наблюдается линия с длиной 
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волны Heλ = 121,520 нм. Запишите формулу для вычисления Heλ . 
Определите значение постоянной Ридберга HeR  для спектра IIHe42 . 
9. Длина волны резонансной линии в спектре атомарного водоро-
да равна 121,567 нм. С учетом движения атомного ядра определите 
длину волны резонансной линии в спектре  IIILi63 .  
10. Определите значения волновых чисел головных линий серии 
Лаймана и Пашена для изоэлектронного ряда атомных систем IH , 
IIHe , IIILi , IYBe . В одной сетке координат для каждой из этих ли-
ний постройте диаграмму Мозли и проанализируйте результат. 
11. Воспользуйтесь таблицей А. 2  (Приложение А) и определите при 
n = 2 значения терма ∞2T  (без учета движения ядра) и МT2  (с учетом 
движения ядра) для изоэлектронного ряда атомных систем IH , IIHe , 




=∞2  и ( )Zf
R
T M =2 . Проанализируйте полученный результат. 
12. Проанализируйте сведения в таблице А.1 (Приложение А)  и за-
полните аналогичную таблицу для d- и   f-оболочек. 
13. Для атомарного водорода определите число компонентов 
мультиплетного расщепления терма, для которого 3=n . Укажите для 
каждого из компонентов значения квантовых чисел l, j, mj. Определи-
те значения энергии для компонентов расщепления и изобразите схе-
му соответствующих энергетических уровней. 
14. Определите для двукратно ионизированного атома лития зна-
чения минимального и максимального расщепления между соседними 
компонентами мультиплета, соответствующего терму с n = 4. 
15. Определите минимальную разрешающую способность спектраль-
ного прибора, с использованием которого можно зарегистрировать муль-
типлетную структуру головной линии серии Пашена в спектре IIHe . 
16. Проанализируйте сведения о мультиплетном расщеплении, 
приведенные на рисунке А. 2 (Приложение А). Дополните их соответ-
ствующими значениями для атомов двукратно ионизированного ли-
тия и трёхкратно ионизированного бериллия. 
17. Изобразите схему энергетических уровней и квантовых пере-
ходов, соответствующих спектральным линиям Нα и Нβ в спектре ато-
марного водорода с учетом мультиплетного расщепления. Определи-
те минимальную величину мультиплетного расщепления. Аналитиче-
ски обобщите результат для различных линий серии Бальмера. 
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18. Сравните величину изотопического сдвига произвольной спек-
тральной линии в спектре атомарного водорода и максимальную ве-
личину расщепления между компонентами ее мультиплета. При каких 
условиях эти величины сравнимы? 
 
 
Тема 2. Электронное строение многоэлектронных 




При описании электронного строения многоэлектронного (слож-
ного) атома в одноэлектронном приближении состояние каждого 
электрона можно описать посредством квантовых чисел n , l , lm , sm . 
В основе порядка заполнения электронами одноэлектронных кванто-
вых состояний (атомных спин-орбиталей) при увеличении атомного 
номера Z лежат следующие принципы: 
1) заполнение атомных спин-орбиталей электронами осуществ-
ляется в порядке возрастания энергии; 
2) принцип Паули: В определенном квантовом состоянии (на од-
ной атомной спин-орбитали) не может находиться более одного 
электрона. Иначе говоря, в сложном атоме не может быть более од-
ного электрона с заданным набором квантовых чисел n , l , lm , sm . 
Электронная конфигурация атома – это запись, посредством ко-
торой указывается количество электронов в электронных оболочках 
атома в порядке возрастания их энергии. Например, электронная 
конфигурацию атома магния Mg (Z = 12) в основном состоянии запи-
сывается 2622 3221 spss .  
Для определения количества атомных энергетических уровней и 
значений соответствующих им квантовых чисел следует воспользо-
ваться законом векторного сложения орбитальных il

 и спиновых is
  
моментов электронов, в результате чего определяется полный момент 
импульса атома J

, модуль которого квантуется следующим образом: 
( )1+= JJJ 

,                                      (2.1) 
где J  − внутреннее квантовое число атома. 
В рамках (LS) или нормальной связи, при которой электрон-
электронное взаимодействие является более существенным по срав-
нению со спин-орбитальным, последовательность суммирования мо-
ментов импульса электронов такова:  





,         ∑=
i
isS
 ,         SLJ

+= .                      (2.2) 
Принято спектроскопическое обозначение состояний сложного 
атома по образцу  
JL
κ , 
где 12 +=κ S  – мультиплетность; 
   S – спиновое квантовое число атома, определяющее модуль 
спинового момента атома ( )( )1+= SSS   и принимающее значения 
min2121 ...,;1......; SssssS −++++= ; 
   L  − буквенное обозначение орбитального квантового числа 
атома в соответствии с его значениями: 
( ) ( ),1,0 == LPLS  ( ) ( ) ...,3,2 == LFLD  
Орбитальное квантовое число атома принимает значения 
min2121 ...,;1......; LllllL −++++= , 
  где J – внутреннее квантовое число, которым квантуется модуль 
полного момента импульса атома (2.1), принимающее значения 
SLSLSLJ −−++= ,...,1, . 
Совокупность состояний атома с заданными значениями кванто-
вых чисел L  и S (т. е. отличающиеся только значением квантового 
числа J) образует терм. В общем случае каждой электронной конфи-
гурации атома соответствует несколько различных термов. Располо-
жение в шкале энергии уровней атома, соответствующих заданной 
электронной конфигурации, определяется эмпирическими правилами 
Гунда: Минимальное значение энергии соответствует состоянию 
атома с максимальным значением спинового квантового числа ато-
ма S; при одинаковых значениях S минимальное значение энергии со-
ответствует состоянию с максимальным значением орбитального 
квантового числа L , возможным при данном значении S; при одина-
ковых значениях L  и S минимальной энергией характеризуется со-
стояние, которому соответствует значение SLJ −= , если в атоме 
заполнено не более половины электронной оболочки (нормальные 
термы), и значением SLJ += , если в атоме заполнено более полови-
ны оболочки (обращенные термы). 
Основному состоянию атомов щелочных металлов ( )3=ZLi , 
( )11=ZNa , ( )19=ZK , ( )37=ZRb , ( )55=ZCs , ( )87=ZFr                       
соответствует электронная конфигурация 1ns  [ ( )2=nLi , ( )3=nNa , 
( )4=nK , ( )5=nRb , ( )6=nCs , ( )7=nFr ].  
Терм атома щелочного металла определяется по формуле 

























,                 (2.3) 
где ∗n  − эффективное квантовое число; 
      ln,∆  − квантовый дефект; 
      ln,σ  − постоянная экранирования.  
Посредством квантового дефекта ln,∆  и постоянной экранирова-
ния ln ,σ , зависящих в общем случае от главного и орбитального кван-
товых чисел, в формуле (2.3) учитываются поправки к энергии соот-
ветствующих стационарных состояний водорода, обусловленные 
экранированием валентного электрона электронами внутренних пол-
ностью заполненных оболочек. В таблице Б. 1 (Приложение Б) приве-
дены значения энергетических параметров для основного состояния 
атомов щелочных металлов. Наблюдаемое увеличение значений эф-
фективного заряда *Z , постоянной экранирования nsσ  и квантового 
дефекта ns∆  обусловлено снижением экранирующего действия. 
В соответствии с правилами отбора для дипольного излучения  
( n∆  − любое целое число, 1±=∆=∆ lL ) в спектрах атомов щелочных 
металлов и изоэлектронных им ионах наблюдаются серии, основные 
из которых указаны в таблице Б. 2 (Приложение Б). 
Волновое число любой спектральной линии атома щелочного ме-



















RTTν ,                     (2.4) 
где ln, , lk ′,  − главные и орбитальные квантовые числа состояний 
атома, между которыми осуществляется излучательный квантовый 
переход, характеризующийся волновым числом ν~ ; 
       nl∆ , 'kl∆  − квантовые дефекты соответствующих уровней. 
Схемы энергетических уровней атомов щелочных металлов и 
квантовые переходы показаны на рисунках Б.1−Б. 5 (Приложение Б).  
Спектральные закономерности, аналогичные рассмотренным, 
наблюдаются для атомных систем, изоэлектронных атомам щелочных 
металлов. Воспользуемся принятой в спектроскопии символикой: 
римскими цифрами I, II, III, … обозначается величина (k + 1),              
где k − кратность ионизации атомной системы. Например, изоэлек-
тронными атому лития, характеризующемуся в основном состоянии 
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электронной конфигурацией ss 21 2 , являются следующие атомные си-
стемы:  4Be II, 5B III, 6C IV,… .  
По мере увеличения кратности ионизации k  в изоэлектронных ря-
дах, начинающихся с лития и натрия, наблюдается сближение термов 
с различными значениями орбитального квантового числа l при од-
ном и том же значении n , при этом положение термов приближается 
к положению водородных термов. Экранирование валентного элек-
трона для различных термов различно и их величина зависит от зна-
чения числа l (в первую очередь).  
Для изоэлектронных рядов, начинающихся с элементов К, Rb, Cs и 
Fr, наблюдается конкуренция ns-электронов с ( )dn 1− - и затем – с 
( ) fn 2− -электронами. Это обстоятельство проявляется в схемах тер-
мов следующим образом: по мере увеличения кратности ионизации 
возрастает тенденция электронов с меньшим n находиться глубже 
(иметь меньшую энергию) независимо от значения l. 
Для анализа прочности связи элементов в зависимости от заряда 
ядра, как для членов изоэлектронного ряда, так и для атомов или 
ионов данной кратности ионизации, наглядными являются диаграммы 
Мозли, на которых графически изображаются зависимости 








 .                            (2.6) 
 
Вопросы для самоконтроля 
 
1. В соответствии с какими принципами осуществляется заполне-
ние электронами атомных спин-орбиталей в порядке возрастания за-
рядового номера Z? 
2. В чем состоит правило Клечковского? 
3. Сформулируйте принцип Паули. 
4. При каком условии реализуется нормальный тип связи электро-
нов в сложном атоме? 
5. Каков образец записи состояния сложного атома? 
6. В чем состоят правила Гунда? 
7. В соответствии с какой формулой определяются термы и волно-
вые числа спектральных линий для многоэлектронных атомов? 
8. Каков физический смысл квантового дефекта ln,∆  и постоянной 
экранирования ln ,σ  ? 
9. Какая закономерность устанавливается законом Мозли? 
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Задания 
 
1. Постройте принципиальную схему термов для атома лития. 
Определите значение квантового дефекта s2∆  для лития, если извест-
но, что его энергия ионизации составляет 5,39 эВ. 
2. Граница резкой серии в спектре атомов лития равна 349,7 нм. 
Определите значение квантового дефекта p2∆  для лития. 
3. Постройте принципиальную схему термов для атома натрия. 
Учитывая, что прочность связи валентного электрона в состоянии 
21
24 S  атома натрия составляет 15 710 см-1 , определите значение 
квантового дефекта s4∆  для натрия. 
4. Значение терма P24  для атома натрия составляет 11 179 см-1 . 
Определите значение квантового дефекта p4∆  для натрия. 
5. Энергия ионизации натрия составляет 5,14 эВ, а длина волны 
резонансной линии равна 588,99 нм. Определите значение квантового 
дефекта p∆  для натрия.  
6. Квантовый дефект нормального состояния атома рубидия равен 
3,20. Определите значения термов Pn2  (n = 5, 6, 7) этого атома, исполь-
зуя схему энергетических уровней (рисунок Б. 4 Приложения Б). 
7. Определите длину волны головной линии резкой серии в спек-
тре атомов натрия, если известно, что квантовый дефект терма S24  
атома натрия составляет 5,14 эВ, а прочность связи валентного элек-
трона в состоянии P23  атома натрия равна 24 483 см-1 . 
8. Используя сведения, приведенные в таблицах Б. 2 и Б. 3 (При-
ложения Б), определите длин волн (в нм) первых трех спектральных 
линий главной серии в спектре атомов натрия. 
9. Воспользуйтесь сведениями, приведенными в таблице Б. 2 (При-
ложения Б), и схемой энергетических уровней атома лития (рисунок Б. 1 
Приложения Б) и определите значения постоянной экранирования ва-
лентного электрона npσ  для термов Pn
2   (n = 2, 3, 4) атома лития. 
10. Рассчитайте значения постоянной экранирования валентного 
электрона npσ  для термов Pn
2  (n = 4, 5, 6) атома калия, используя све-
дения, приведенные в таблице Б. 1 и на рисунке Б. 3 (Приложения Б). 
11. Для однократно ионизированного атома бериллия (Be II), яв-
ляющегося изоэлектронной атому лития системой, значение терма 
P22  равно 114 948 см-1 . В соответствии с законом Мозли определите 
значение постоянной экранирования для этого терма. 
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12. Значения постоянной экранирования p6σ  для изоэлектронных 
атомных систем равны 52,446 (Cs I),  51,588 (Ba II),  50,981 (La III), 
50,516 (Ce IY). Определите значения терма P26  для указанных атом-
ных систем и постройте для них график Мозли.  
13.  Воспользуйтесь схемой энергетических уровней атома лития 
(рисунок Б.1 Приложения Б) и определите для этого атома значения 
квантового дефекта ns∆  для термов Sn
2  при 5,4,3,2=n . Проанализи-
руйте зависимость ( )nfns =∆ . 
14. Воспользуйтесь схемой (рисунок Б. 1 Приложения Б) и опреде-
лите для атома лития значения квантовых дефектов np∆  (для термов 
Pn2  при 5,4,3,2=n ) и nd∆  (для термов Dn
2  при 5,4,3=n ). Восполь-
зуйтесь результатами, полученными при решении задачи 13, в одной 
сетке координат постройте графики зависимости ( )nfns =∆ , 
( )nfnp =∆ , ( )nfnd =∆  и проанализируйте полученные зависимости. 
15. Воспользуйтесь схемой энергетических уровней атома натрия 
(рисунок Б. 2 Приложения Б) и определите для этого атома значения 
постоянной экранирования nsσ  для термов Sn
2  при 6,5,4,3=n . Про-
анализируйте зависимость ( )nfns =σ . 
16. Воспользуйтесь схемой энергетических уровней атома натрия 
(рисунок Б. 2 Приложения Б) и определите для этого атома значения 
постоянной экранирования npσ  (для термов Pn
2  при 6,5,4,3=n ) и ndσ  
(для термов Dn2  при 5,4,3=n ). Воспользуйтесь результатами, полу-
ченными при решении задачи 15, и в одной сетке координат построй-
те графики зависимости ( )nfns =σ , ( )nfnp =σ , ( )nfnd =σ . Проанали-
зируйте полученные зависимости. 
 
 





В таблице В. 1 (Приложение В) приведены характеристики  основно-
го состояния атомов с ns-2-конфигурацией. Этой электронной конфигу-
рации соответствует один невырожденный синглетный терм S1 . При од-
ноэлектронном механизме возбуждения образуются возбужденные кон-
фигурации nsn΄s, nsn΄p, nsn΄d, nsn΄f. Соответствующие этим конфигура-
циям термы атомов приведены в таблице В.  2 Приложения В.  
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Значения термов атома гелия (как и других сложных атомных си-









RZTn  ,                                       (3.1) 
где σ−=∗ ZZ  – эффективный заряд ядра;  
σ  – постоянная экранирования; 
∆−=∗ nn  – эффективное квантовое число;  
n  – главное квантовое число, ∆  – квантовый дефект. 
Каждой конфигурации возбужденного состояния типа lnln ′′ , воз-
никающих при одноэлектронном возбуждении, соответствует по два 
терма: синглетный и триплетный. В результате получается две систе-
мы термов (энергетических уровней). 
Правилами отбора ΔL = ±1 и ΔS = 0, справедливыми при отсут-
ствии спин-орбитального взаимодействия, разрешены переходы в 
каждой системе уровней (синглетной и триплетной) отдельно. При 
увеличении Z возрастает величина спин-орбитального взаимодей-
ствия, что приводит к частичному снятию запрета переходов между 
состояниями с различной мультиплетностью, т. е. возникают интер-
комбинационные переходы κ  = 1 ↔ κ  = 3. При этом увеличивается 
интенсивность интеркомбинационных переходов, возрастает величи-
на триплетного расщепления Р3 , D3 , F3 -термов и уменьшается раз-
ность энергий синглетного и триплетного термов, соответствующих 
данной электронной конфигурации. 
Рассмотрим подробнее электронное строение и спектры атомов,  
характеризующихся ns2 -конфигурацией в основном состоянии. 
Основному состоянию атома гелия He I с внешней оболочкой 1s2 
соответствует синглетный терм 11S0. Остальные термы, образующие-
ся из возможных возбужденных конфигураций при одноэлектронном 
возбуждении, составляют пары: синглетный и триплетный терм для 
каждой конфигурации (рисунок В. 1 Приложения В). Триплетный 
терм характеризуется в соответствии с правилом Гунда меньшей 
энергией, чем соответствующий синглетный. Разность энергий син-
гленного и соответствующего триплетного термов уменьшается по 
мере увеличения энергии возбуждения (таблица В. 3 Приложения В). 
Спектральные линии атома гелия обусловлены квантовыми пере-
ходами, соответствующими правилам отбора 1,0 ±=∆=∆ LS . Для 
атома гелия, в силу малости спин-орбитального взаимодействия, осо-
бенно отчетливо проявляется разделение переходов на синглетные и 
триплетные. Разрешенные квантовые переходы между синглетными 
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термами гелия проявляются в спектре в виде спектральных серий, 
аналогичных сериям в спектрах щелочных металлов и состоящих из 
узких одиночных линий. Переходами между триплетными термами 
обусловливаются аналогичные серии, спектральные линии в которых 
являются триплетами. Величина триплетного расщепления для тер-
мов гелия очень мала: наибольшее расщепление наблюдается для 
терма Pp 32  (1,07 см-1). Интеркомбинационные переходы в силу ма-
лости спин-орбитального взаимодействия в гелии очень слабы и 
практически не наблюдаются. Поэтому спектр гелия представляет со-
вокупность двух практически независимых систем спектральных ли-
ний – спектра парагелия, обусловленного переходами между синглет-
ными термами (мультиплетность κ  = 1) и спектра ортогелия, обу-
словленного переходами между триплетными термами (κ  = 3). 
Спектрами, аналогичными спектрам гелия, но еще более трудно 
возбудимыми, характеризуются гелиеподобные ионы: Li II, Be III,  
B IV и т. д. (таблица В. 4 Приложения В). 
Атомы щелочноземельных металлов Ве, Мg, Са, Sr, Ва и Rа в от-
личие от трудно возбудимого атома гелия характеризуются сравни-
тельно небольшими энергиями возбуждения и ионизации, хотя и пре-
восходящими энергии возбуждения и ионизации атомов щелочных 
металлов. Этот факт обусловлен тем, что в атомах щелочноземельных 
элементов валентная оболочка ns2 следует за трудно возбудимыми 
оболочками 1s2 (для Ве) и (n–1)р6 – для остальных атомов. 
Всем указанным атомам присущи аналогичные схемы термов. На 
рисунке В. 2 Приложения В приведена схема термов кальция и указа-
ны некоторые разрешенные переходы. При увеличении атомного но-
мера Z энергия возбуждения всех энергетических уровней уменьша-
ются, одновременно уменьшается энергетическая разность термов со-
ответствующих определенной электронной конфигурации синглетно-
го и триплетного термов. При этом возрастает величина триплетного 
расщепления, и одновременно резко возрастает интенсивность интер-
комбинационных линий. В таблице В. 5 Приложения В приведены 
значения длин волн резонансных линий, характеризующих располо-
жение первых возбужденных термов 1
1P  и 13P  относительно основно-
го терма, и относительная интенсивность этих линий. 
Отличительной чертой электронного строения цинка Zn, кадмия Сd 
и ртути Нg является наличие заполненных 3d-, 4d- и 5d-оболочек, соот-
ветственно. В схеме энергетических уровней это проявляется в увели-
чении энергий ионизации и возбуждения соответствующих  состояний 
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по сравнению со щелочноземельными элементами, что отражено в 
таблицах В. 1, В. 5 и В. 6 (Приложение В). В спектрах атомов Zn, Сd, 
Нg при увеличении Z наблюдается увеличение триплетного расщепле-
ния линий и интенсивности интеркомбинационных переходов.  
 
Вопросы для самоконтроля 
 
1. Какова мультиплетность термов атомов, электронная конфигу-
рация которых в основном состоянии ns2?  
2. Какие квантовые переходы называют интеркомбинационными? 
3. Чем обусловлено уменьшение энергии ионизации атомов ще-
лочноземельных элементов при увеличении атомного номера Z? 
4. В результате каких квантовых переходов образуются основные 
спектральные серии атомов гелия? 
5. Какими факторами объясняется уменьшение длины волны резо-
нансной линии при увеличении атомного номера Z в ряду атомных 
систем, изоэлектронных атому He I? 
6. Каким образом изменяются закономерности в спектрах атомов 




1. Определите спектроскопические обозначения термов, соответ-
ствующих основной и последующим (по мере возрастания энергии) 
восьми возбужденным электронным конфигурациям атома гелия. 
Изобразите схему термов (без учета масштаба) и проанализируйте ее 
совместно со схемой, приведенной на рисунке В.1 Приложения В. 
2. Воспользуйтесь сведениями, приведенными в таблице В.1 
Приложения В, и определите для атома гелия значение основного 
терма, а также соответствующие ему значения эффективного заряда 
∗Z  и постоянной экранирования σ . 
3. Энергия возбуждения терма Sss 321  атомарного гелия равна 
19,82 эВ, а длина волны спектральной линии, обусловленной кванто-
выми переходами PpsSss 33 2121 → , составляет 1 083 нм. Восполь-
зуйтесь схемой термов атома гелия (рисунок В.1 Приложения В) и 
определите значение постоянной экранирования σ  для терма P3 . 
4. Пользуясь сведениями, приведенными в таблице В.1 (Прило-
жение В), и результатами, полученными при решении предыдущей 
задачи, определите значение терма гелия Pps 121  и значение                  
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соответствующей ему постоянной экранирования σ . Проанализируй-
те совместно результаты, полученные в задачах 3 и 4. 
5. Воспользуйтесь сведениями в таблице В. 4 (Приложение В), и 
определите для IIIBe  значения постоянной экранирования σ  и кван-
тового дефекта ∆ , соответствующие терму Pps 121 .  
6. Постройте диаграммы Мозли для основного терма Ss 121 ряда 
атомных систем, изоэлектронных атому гелия, используя сведения, 
приведенные в таблице В. 4 (Приложение В). Графически определите 
значение постоянной экранирования σ  этого терма и эффективный 
заряд ∗Z  для каждого члена изоэлектронного ряда. 
7. Эффективный заряд ∗Z  основного терма Ss 121  для IILi  равен 
2,36, а длина волны резонансной линии PpsSs 112 211 →  в его спек-
тре составляет 19,93 нм. Определите значение терма Pps 121 . 
8. Используя значения длин волн спектральных линий (рисунок 
В2 Приложения В), обусловленных переходами PnS 114 ←  (n = 4, 5, 6) 
в атомах кальция, определите значения термов Pn1  (n = 4, 5, 6) и со-
ответствующих им квантовых дефектов ∆ . Проанализируйте зависи-
мость ( )n∆=∆ . 
9. Энергия ионизации магния равна 7,64 эВ, а длины волн резо-
нансных линий в его спектре составляют 285,213 нм ( PS 11 33 ← ) и  
457,115 нм ( PS 31 33 ← ). Определите разность термов P13  и P33  и зна-
чения постоянных экранирования σ  для этих термов. 
10. Воспользуйтесь сведениями, приведенными в таблицах В. 1,               
В. 5 (Приложение В), и определите разности термов δ  первых возбужден-
ных состояний 1
1P  и 13P  для каждого из атомов щелочноземельных эле-
ментов. Проанализируйте зависимость ( )Zδ=δ  в ряду этих элементов. 
11. Воспользуйтесь сведениями, приведенными в таблицах В. 1,           
В. 5 (Приложение В), и определите значения эффективного квантово-
го числа ∗n  и квантового дефекта ∆  для первых возбужденных син-
глетных термов P1  атомов щелочноземельных элементов. Постройте 
график зависимости ( )Z∆=∆  и проанализируйте его. 
12. Решите задачу, аналогичную задаче 11 для возбужденных со-
стояний 1
3Pn  атомов щелочноземельных элементов. Сравните и про-
анализируйте результаты, полученные при решении задач 11 и 12. 
13. Используя сведения, приведенные в таблице В. 1 и на рисунке 
В. 3 (Приложение В), проанализируйте синглетные переходы в атомах 
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магния. Определите значения квантового дефекта S∆ для термов 0
1Sn  
(n = 3, 4, 5) и D∆  для термов 21Dn  (n = 3, 4, 5). Проанализируйте по-
лученные результаты. Можно ли, располагая полученными сведения-
ми, определить значения термов 0
1Sn  и 21Dn  (n = 6, 7, 8)? 
14. Используя сведения в таблице В. 6 (Приложение В), определи-
те разность энергии первых возбужденных состояний P1  и 13P  для 
атомов цинка, кадмия и ртути. Проанализируйте полученные значения.  
15. Используя сведения, приведенные в таблицах В. 1 и В. 4 (При-
ложение В), определите для атомов цинка, кадмия и ртути значения 
первых возбужденных термов P1  и соответствующие им значения по-
стоянных экранирования σ . Проанализируйте зависимость ( )Zσ=σ . 
 
 




Общий вид нормальной конфигурации р-элементов можно пред-
ставить следующим образом: ns2npk, где главное квантовое число n 
принимает значения от 2 до 6, а количество электронов во внешней 
оболочке k − от 1 до 6. В таблице Г. 1 (Приложение Г) приведены 
электронные конфигурации основного состояния атомов всех                   
р-элементов, а также значения их энергии ионизации.  
Эквивалентным р-электронам соответствует характерная совокуп-
ность термов. В атомах, характеризующихся взаимно дополняющими 
электронными конфигурациями, образуются одинаковые термы 
(наборы термов). Показано, что для атомов с конфигурацией np2 и np4 
самым глубоким термом является Р3 , а для атомов с конфигурацией 
np3− S4 . При заполнении электронами не более половины оболочки 
энергия компонентов мультиплета увеличивается при увеличении 
квантового числа J (нормальный терм), а при заполнении электрона-
ми более половины оболочки реализуется обратный порядок распо-
ложения компонентов мультиплета (обращенный терм). 
При одноэлектронном возбуждении рассматриваемых атомов обра-
зуются электронные конфигурации lnnpk ′′−1 , которым соответствует 
совокупность возбужденных термов (таблица Г. 2 Приложения Г). 
Например, для атома углерода электронной конфигурации основного 
состояния 22 p  соответствуют термы S1 , D1 , P3 , расположенные по 
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мере возрастания энергии в следующем порядке: P3 , D1 , S1 . При воз-
буждении одного электрона в оболочку sn′ , образуется конфигурация 
snp ′2 , которой соответствуют термы PP 31 , . При возбуждении элек-
трона в оболочку pn′  образуется конфигурация pnp ′2  и соответству-
ющие ей термы SPDSPD 31 ,  и т. д. 
В первом столбце таблицы Г. 1 (Приложение Г) расположены хи-
мические элементы В, Аl, Ga, In, Tl, особенностью электронного 
строения атомов этих элементов в основном состоянии является 
наличие одного валентного р-электрона, движущегося в поле остова. 
Наиболее вероятным для этих атомов является одноэлектронный ме-
ханизм возбуждения, при котором формируются конфигурации 
lnns ′′2  и соответствующие им возбужденные термы 
DnPnSn 222 ,, ′′′  и т. д. В результате квантовых переходов между 
этими термами образуется одноэлектронный спектр с характерной 
мультиплетной структурой, подобной сериальной структуре спектров 
атомов щелочных металлов. Основным термом атомов np-элементов 
является Р2 -терм. На рисунке Г. 1 (Приложение Г) показана схема 
термов атома алюминия, электронная конфигурация которого в 
основном состоянии имеет вид 3s23p. В экспериментальном спектре 
алюминия в соответствии с правилами отбора 1±=∆L , 10 ±=∆ ,J  четко 
выделяется сериальная структура: 
– 212232123 SnP ↔,  ,    (n = 4, 5,…) – резкая серия; 
– 25232232123 ,, DnP ↔  ,    (n = 3, 4,…) − диффузная серия; 
– 232122124 ,PnS ↔  ,       (n = 4, 5,…) – главная серия; 
– 27252252323 ,, FnD ↔ , (n = 4, 5,…) – фундаментальная серия 
и другие. 
Схемы энергетических уровней и спектры атомов всех  np-элементов 
очень схожи как по общей структуре, так и по масштабу шкалы энергии.  
При возбуждении атомов np-элементов наряду с рассмотренными 
lnns ′′2 -конфигурациями образуются (со значительно меньшей вероятно-
стью) возбужденные конфигурации lnnsnp ′′ , обусловленные возбужде-
нием одного из электронов, находящихся в ns-оболочке атома, и форми-
руются как дублетные, так и квартетные термы. Для рассматриваемых 
атомов наблюдаются термы P4 , соответствующие конфигурации 
2nsnp . Вероятность образования таких электронных конфигураций 
существенно повышается у ионов, являющихся изоэлектронными        
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системами для рассматриваемых атомов, например в ряду атомных 
систем B I, C II,  N III, O IY и т. д.  
Атомы галоидов в основном состоянии характеризуются                
электронной конфигурацией np5 (таблица Г. 1 Приложения Г),               
где n = 2, 3, 4, 5, 6 для F, Cl, Br, J и искусственного элемента At. Кон-
фигурации np5 соответствует обращенный дублетный терм P2  (табли-
ца Г. 2 Приложения Г). При возбуждении одного из  р-электронов обра-
зуются конфигурации lnnp ′′4  и соответствующие им термы, которыми и 
определяются спектральные закономерности галоидов.  
Атомам с нормальной электронной конфигурацией nр2 соответ-
ствуют термы PDS 311 ,,  (таблица Г. 2 Приложения Г). При увеличе-
нии энергии эти термы располагаются в следующем порядке: 
SDP 113 ,, . В таблице Г. 3 (Приложение Г) приведена информация о рас-
положении этих термов и компонентов триплета P3  в шкале энергии. 
В результате одноэлектронного возбуждения рассматриваемых 
атомов образуются электронные конфигурации lnnp ′ , которым соот-
ветствуют совокупности синглетных и триплетных термов                
(таблица Г. 2 Приложения Г). Для атома углерода схема энергетических 
уровней показана на рисунке Г. 2 (Приложение Г). Схема уровней схо-
дится к границе ионизации 23,21
22 Pp . При переходах, соответствующих 
правилам отбора 1,0,0,1 ±=∆=∆±=∆ Jsl  наблюдаются спектральные 
линии, расположенные в далекой УФ, видимой и ИК областях. 
Для более тяжелых атомов с нормальной конфигурацией nр2 спек-
тры аналогичны спектрам углерода С I, но смещены в сторону бόль-
ших длин волн. Одновременно при увеличении n существенно воз-
растает мультиплетное расщепление и интенсивность интеркомбина-
ционных переходов.  
В группу атомов с электронной конфигурацией np3 в основном со-
стоянии входят азот N (n = 2), фосфор P (n = 3), мышьяк As (n = 4), 
сурьма Sb (n = 5), висмут Bi (n = 6). Как видно из                               
таблицы Г. 2 (Приложение Г), электронной конфигурации основного 
состояния nр3 соответствует совокупность термов PDS 224 ,, . Инфор-
мация о расположении этих термов и компонентов их расщепления 
приведена  в таблице Г. 4 (Приложение Г). При одноэлектронном воз-
буждении этих атомов образуются электронные конфигурации 
lnps ′′22 22 ,  а также lnps ′′322 . Соответствующие им термы приведены 
в  таблице  Г. 2 (Приложение Г). 
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Атомам с электронной конфигурацией nр4 в основном состоянии 
(таблица Г. 1 Приложения Г) соответствует совокупность термов 
PDS 311 ,,  (таблица Г. 2 Приложения Г). При увеличении энергии эти 
термы располагаются в следующем порядке: SDP 113 ,, . В таблице Г. 5 
(Приложение Г) приведена информация о расположении указанных 
термов и компонентов триплета P3  в шкале энергии. В результате од-
ноэлектронного возбуждения рассматриваемых атомов образуются 
электронные конфигурации lnnpns ′′32 , которым соответствуют термы, 
приведенные в таблице Г. 2 (Приложение Г). Мультиплетные термы 
рассматриваемых атомов, как правило, обращены. На рисунке Г. 3 
(Приложение Г) показана схема энергетических уровней кислорода.  
 
Вопросы для самоконтроля 
 
1. Как изменяется (увеличивается или уменьшается) масштаб 
энергетических уровней и спектров атомов при данном значении 
главного квантового числа n и при увеличении числа p-электронов k? 
2. Чем отличаются термы (наборы термов) для атомов                       
np-элементов, характеризующихся взаимно дополняющими элек-
тронными конфигурациями? 
3. Какими квантовыми переходами обусловлены спектральные 
серии атомов с np-конфигурацией основного состояния? 
4. Какие термы соответствуют электронной конфигурации np2 и 
каков порядок их расположения в шкале энергии? 
5. Какие термы называются нормальными и обращенными? 
6. В какую область длин волн (коротковолновую или длинновол-
новую) смещаются спектры атомов с ns2npk-конфигурацией основного 





1. Используя сведения, приведенные для атома алюминия на ри-
сунке Г. 1 и в таблице Г. 1 (Приложение Г), определите значения             
энергии (в см-1) состояний 4s 2S
2
1 и 4d 
2D
2
5 и постоянной экранирования 
σ для рассматриваемых состояний. Объясните полученный результат 
с точки зрения электронного строения атома. 













0 , составляют 
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5 350,46 нм и 11 513,2 нм соответственно. Используя аналогию 
электронного строения атомов алюминия и таллия (таблица Г. 1, ри-
сунок  Г. 1 Приложения Г), изобразите схему энергетических уровней 
для рассматриваемых состояний таллия и рассчитайте значения энер-
гии (в см-1 и Дж) состояний 6s27s 2S
2




0 атома таллия. 
3. Используя комбинационный принцип и сведения, приведенные 
на рисунке Г. 1 (Приложение Г), определите значения постоянной 
экранирования σ для состояний ns 2S
2
1  (n  = 4, 5, 6, 7) атома алюминия. 
Постройте и проанализируйте график зависимости ( )nσ=σ . 
4. Воспользуйтесь сведениями, приведенными на рисунке Г. 1 






1  и 4p 
2D
2
3 атома алюминия. Постройте график за-
висимости ( )l∆=∆  и проанализируйте эту зависимость. 
5. Длина волны спектральной линии атома таллия, соответству-
ющая переходу 6s26p 2P→6s26d 2D,  равна  2 767,9 нм. Воспользуйтесь 
значением энергии ионизации данного атома (таблица Г. 1 Приложе-
ния Г) и определите квантовый дефект ∆ для терма 6d 2D. 
6. Длины волн спектральных линий диффузной серии атомарного 






26 DnP ← , равны 351,95 нм         
(n = 6), 291,83 нм (n = 7), 270,92 (n = 8), 260,90 (n = 9). Воспользуйтесь 
сведениями, приведенными в таблице Г. 1 (Приложение Г) и опреде-




2 Dn . Проанализируйте зависимость ( )nσ=σ . 
7. Изучите закономерности построения изображенной на рисунке Г. 2 
(Приложение Г) схемы энергетических уровней атома углерода. Опре-
делите разность термов 1S0  и 1D2 , соответствующих невозбужденной 
электронной конфигурации атома углерода, если известно, что длина 
волны перехода  2s22p2  1S0 ↔ 2s22p3d  1P составляет 175,1 нм, а длина 
волны перехода  2s22p2  1D2 ↔ 2s22p3d  1P  равна 145,9 нм. 
8. Воспользуйтесь схемой энергетических уровней атома углеро-
да (рисунок Г. 2 Приложения Г) и эмпирическими сведениями,           
приведенными в таблице Г. 3 (Приложение Г), определите значения 
величины 
( ) ( )





−   для атомов углерода, кремния и германия.  
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9. Воспользуйтесь изображенной на рисунке Г. 2 (Приложение Г) 
схемой энергетических уровней атома углерода и сведениями, приве-
денными в таблице Г. 1(Приложение Г), определите значения квантово-
го дефекта для термов Pp 322  и Ddp 332 . Проанализируйте получен-
ные результаты с точки зрения электронного строения атома углерода. 
10.  Используя сведения, приведенные в таблице Г. 2 (Приложение Г), 
определите термы атома азота для конфигураций основного 32 p  и 
возбужденных nsp22  , ndp22  (n = 3, 4) состояний этого атома. Зная, 
что длина волны излучения, обусловленного переходами 
PdpSp 4243 322 ↔  в атомах азота, равна 95,2 нм, а их энергия иони-
зации из основного состояния равна 14,53 эВ, определите значения 
квантового дефекта, соответствующие термам Sp 432 , Pdp 4232 . 
11.  Воспользуйтесь результатами, полученными при решении за-
дачи 10. Зная, что длина волны излучения, обусловленного перехода-
ми PspSp 4243 322 ↔  в атомах азота, равна 120 нм, определите зна-
чение квантового дефекта, соответствующее терму Psp 4232 . Про-
анализируйте результаты, полученные при решении задач 10 и 11. 
12.  Используя сведения, приведенные в таблице Г. 4 (Приложение Г), 
определите (в см-1) разность энергий термов D2  и S4  для всех атомов 
с нормальной конфигурацией nр3. Проанализируйте зависимость ве-
личины ( ) ( )SEDE 42 −  от главного квантового числа n. 





−  для                       
3np -элементов, используя сведения, приведенные в таблице Г. 4 (Прило-
жение Г). Проанализируйте зависимость указанного соотношения от 
главного квантового числа n и сравните полученный результат с ре-
зультатами задачи 8. 
14.  На примере схемы энергетических уровней кислорода (рису-
нок Г. 3 Приложения Г) изучите закономерность расположения тер-
мов атомов с 4np -конфигурацией основного состояния. Определите 
значение постоянной экранирования σ для возбужденного терма 
Psp 1332  атома кислорода. 
15.  Воспользуйтесь сведениями, приведенными на рисунке Г. 3 и 
в таблице Г. 5 (Приложение Г), и определите значения постоянной 
экранирования, соответствующие терму np4 1D для атомов кислорода 
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(n = 2), серы (n = 3), селена (n = 4), теллура (n = 5) и полония                    
(n = 6). Проанализируйте зависимость ( )nσ=σ . 





−  для                         
np4-элементов, используя сведения, приведенные в таблице Г. 5 (При-
ложение Г). Проанализируйте зависимость указанного соотношения 
от главного квантового числа n. Сравните полученный результат с ре-
зультатами задач 8 и 13 и проанализируйте влияние числа электронов 
во внешней p-оболочке на взаимное расположение термов, соответ-
ствующих нормальной конфигурации атомов. 
 
 
Тема 5.  Мультиплетное расщепление термов            
и спектральных линий 
 
Расщепление термов по квантовому числу J , обусловленное спин-
орбитальным взаимодействием, называется мультиплетным расщеп-
лением. Величина мультиплетного ращепления термов для легких 
атомов составляет несколько см-1, а для тяжелых атомов достигает 
сотни и тысячи см-1 . Энергия спин-орбитального взаимодействия (в 
см-1) в случае нормальной связи определяется по формуле 
( ) ( ) ( ) ( )
2
111, +−+−+ζ= SSLLJJSLELSJ ,                            (5.1) 
где ( )SL,ζ  − фактор мультиплетного расщепления, величина ко-
торого определяется значениями квантовых чисел L  и S .  
Разность энергий соседних J -го и ( 1+J )-го компонентов мульти-
плета в соответствии с (5.1) определяется по формуле 
( )( )1,1, +ζ=∆ + JSLE JJ ,                                    (5.2) 



















, ,                                       (5.3) 
называемое правилом интервалов. 
Выполнение правила интервалов является одним из критериев 
близости типа связи электронов в атоме к нормальной. 
Общая ширина мультиплетного терма равна 
( )( )SSLSLE SLSL +ζ=∆ −+ 2,,            при SL ≥ ; 
( )( )LLSSLE SLSL +ζ=∆ −+ 2,,            при SL ≤ . 
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Факторы мультиплетного расщепления ( )SL,ζ  терма, образующе-
гося из электронной конфигурации атома ,, 2211 lnln  … ,iiln  … rrln , мо-
гут быть выражены через факторы дублетного расщепления 
iiln
ζ , от-



















.                                      (5.4) 
Таким образом, определив из экспериментальных значений вели-
чину фактора мультиплетного расщепления терма ( )SL,ζ , можно рас-
считать значения 
iiln
ζ . Особенно простое соотношение между ( )SL,ζ  
и 
iiln
ζ  имеется для всех термов максимальной мультиплетности для 
конфигураций, состоящих из эквивалентных электронов knl , где 





1, .                                 (5.5) 
В этом случае энергетические уровни, соответствующие компо-
нентам мультиплета, расположены по мере возрастания квантового 
числа J . Такие мультиплетные термы называют нормальными. 
Для атомов щелочных металлов, термы которых полностью опре-
деляются квантовыми числами n и l валентного электрона, то есть 
2
1, === sSlL , 
2
1
±== ljJ , каждый терм с заданными значениями 
n  и l  






 по причине спин-




1 += lj  и 2
1
2 −= lj . Энергия атома в этом слу-





























.         (5.6) 
Величина дублетного расщепления терма с заданными значениями 
n  и l  определяется 






















Е nlnljnljnl .         (5.7) 
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Из формулы (5.5) следует, что для атомов щелочных металлов 
( ) lnSL ζ=ζ , .  
Для конфигураций, состоящих из эквивалентных электронов knl ′ , 
где 12 +>′ lk , то есть при заполнении электронной оболочки более 
чем наполовину, получается: 
( ) lnSSL ζ−=ζ maxmax 2
1, .                                   (5.8) 
Из формул (5.5) и (5.8) видим, что для дополнительных друг к дру-
гу электронных конфигураций, то есть для конфигураций knl  и knl ′ , 
для которых выполняется соотношение ( )122 +=′+ lkk , соотношения, 
связывающие факторы мультиплетного расщепления ( )SL,ζ  и 
iiln
ζ , 
отличаются только знаком. 
Для оболочки knl , где 12 += lk , то есть, заполнено половина обо-
лочки выполняется равенство 
( ) ( ) 0,, =ζ−=ζ SLSL , 
откуда следует, что термы не должны расщепляться. 
В результате разрешенных переходов между энергетическими 
уровнями двух мультиплетных термов в спектре наблюдается сово-
купность линий, образующих мультиплет. Характеристики мульти-
плетов определяются прежде всего значениями квантовых чисел L  и 
S комбинирующих термов и правилами отбора 0=∆S , 1,0 ±=∆L  
1,0 ±=∆J  (в дипольном приближении).  
 
Вопросы для самоконтроля 
 
1. Каким явлением обусловлено мультиплетное расщепление 
энергетических уровней и спектральных линий атомных систем? 
2. Снятием вырождения по какому квантовому числу описывает-
ся явление мультиплетного расщепления?  
3. В соответствии с какой формулой определяется величина энер-
гии, обусловленной спин-орбитальным взаимодействием? 
4. Что называется фактором мультиплетного расщепления? 
5. В чем состоит правило интервалов? 
6. В соответствии с какой формулой определяется общая ширина 
мультиплетного расщепления терма? 
7. Какое соотношение установлено между факторами мульти-
плетного расщепления ( )SL,ζ  и 
iiln
ζ  для термов с максимальной муль-
типлетностью? 
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1. Величина дублетного расщепления Еδ  терма P22  для атома 
лития равна 0,34 см-1 . Определите значение фактора мультиплетного 
расщепления ( )SL,ζ  для этого терма и соответствующее ему значение 
эффективного заряда ∗Z . 
2. Постоянная экранирования σ  для терма P23  атома натрия рав-
на 7,45. Вычислите дублетное расщепление этого терма  
3. Длина волны одного из компонентов дублетного расщепления 
резонансной линии в спектре калия равна 769,898 нм, а эффективный 
заряд ∗Z , соответствующий терму P24  этого атома, равен 5,98. Опре-
делите длину волны второго компонента этого дублета. 
4. Воспользуйтесь схемой энергетических уровней атома натрия, 
изображенной на рисунке Б. 2 (Приложение Б), и вычислите дублетное 
расщепление, а также значения эффективного заряда ∗Z  и постоянной 
экранирования σ , соответствующие термам Pn2  (n = 3, 4, 5, 6, 7). По-
стройте график зависимости ( )nσ=σ  и проанализируйте его. 
5. Воспользуйтесь сведениями, приведенными в таблице Д. 2 При-
ложение Д, и определите значения длин волн (в нм) компонентов резо-
нансного триплета в спектре атомов магния. Изобразите фрагмент схе-
мы энергетических уровней (в см-1) и соответствующие переходы.  
6. Проверьте выполнимость правила интервалов для триплетного 
терма P34  атома кальция, используя сведения, приведенные на ри-
сунке В. 2 (Приложение В). 
7. Воспользуйтесь схемой энергетических уровней магния (рису-
нок В. 3 Приложения В), определите общую ширину мультиплетного рас-
щепления терма P34  и значения факторов мультиплетности ( )SL,ζ  и 
iiln
ζ . 
8. Воспользуйтесь сведениями, приведенными в таблице Д. 2 
(Приложение Д), и определите для терма P36  атома бария значения 
факторов мультиплетности ( )SL,ζ  и 
ii ln
ζ  и эффективного заряда ∗Z .  
9. Воспользуйтесь сведениями, приведенными в таблице Д. 2 
(Приложение Д), и определите для терма P35  атома стронция значе-
ния эффективного заряда ∗Z  и постоянной экранирования σ . 
10. Воспользуйтесь схемой энергетических уровней бария           
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(рисунок Д. 1 Приложения Д) и определите значения эффективного 
заряда ∗Z  и постоянной экранирования σ  для термов D35  и D36 . 
Сравните и проанализируйте результаты, полученные в задачах 9 и 10. 
11. Для атома индия (электронная конфигурация ps 55 2 ), величина 
расщепления основного терма P25  равна 2 212,56 см-1 . Определите 
значение постоянной экранирования σ  для этого терма. 
12. Воспользуйтесь сведениями, приведенными в таблице Д. 3 
(Приложение Д) и определите значения постоянной экранирования σ  
для термов Pn2  каждого из np -атомов. Изобразите соответствующий 
сведениям таблицы фрагмент схемы энергетических уровней. По-
стройте график зависимости ( )nσ=σ  и проанализируйте ее. 
13. Воспользуйтесь таблицей Д. 3 (Приложение Д) и определите 
значения постоянной экранированияσ  для термов Dn2  каждого из 
np -атомов. Изобразите соответствующий сведениям таблицы фрагмент 
схемы энергетических уровней. Постройте графики ( )nσσ =  и проана-
лизируйте полученные результаты совместно с результатами задачи 12. 
14. Известно, что величина расщепления ∆ν(3p2 /3P1-3P0/) для ато-
ма кремния равна 77 см-1. Определите величину ∆ν(3p2 /3P2-3P1/), 
Изобразить схему мультиплетного расщепления уровней. 
15. В соответствии с правилом интервалов для терма s2p4PJ атомов 
кислорода O I, серы S I и селена Se I определите теоретические значе-
ния (∆ν21 /∆ν10)т . Сравните полученные результаты со сведениями, 
приведенными в таблице Д. 4 (Приложение Д), и сформулируйте вы-
воды относительно изменения характера связи электронов в рассмат-
риваемых атомах при увеличении зарядового числа Z.  
16. Прокомментируйте закономерности мультиплетного расщеп-
ления в ряду изоэлектронных атомных систем, используя информа-
цию, приведенную в таблице Д. 5 (Приложение Д). Проверьте выпол-
нимость правила интервалов и проанализируйте тип связи электронов 
в изоэлектронном ряду при увеличении зарядового числа Z.  
17. Изобразите с учетом мультиплетного расщепления схему три-
плетных термов иона фтора FII 2s22p4 3P  и  2s2p5 3P и разрешенные 
правилами отбора переходы. Учитывая, что длина волны спектраль-
ной линии, соответствующей переходу 2s2p5  3P2 ↔ 2s22p4  3P2 , со-
ставляет 16 479,6 нм, а длина волны спектральной линии, соответ-
ствующей переходу 2s2p5  3P1 ↔ 2s22p4  3P2 , равна 16 510,6 нм, опре-
делите с использованием правила интервалов величину (в см-1) рас-
щепления ∆ν(2s2p5 /3P1-3P0/). 
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Приложение А   
(обязательное)  
Характеристики состояния 
водородоподобных атомных систем 
 






gl = 2(2l+1) 
Квантовые числа 
спин-орбиталей 
0 ns 2 ml  =       0               0 ms  =      1/2          – 1/2 
1 np 6 ml  =         1       1       0       0        –1        –1 ms  =     1/2    –1/2    1/2    –1/2    1/2    – 1/2  
 
 
Рисунок А. 1 – Схема энергетических уровней и длины волн (λ, Ǻ)  
спектральных линий для атома водорода 
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Таблица А. 2 – Значения постоянных  Ридберга  
 
R∞ 109 737,309 см-1 
RH 109 677,576 см-1 
RD 109 707,419 см-1 
RHe II 109 722,267 см-1 
RLi III 109 728,600 см-1 
RBe IY 109 730,500 см-1 
 
Таблица А. 3 – Длины волн λ  спектральных линий серии Бальмера  




λ, нм ∆λ, нм 
H11  H
2
1  теория  эксперимент 
α 656,284 6 656,106 3 0,178 3 0,178 3 
β 486,132 2 485,999 2 0,133 0 0,132 6 
γ 434,045 8 433,927 7 0,118 1 0,118 5 
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0,007 5        0,120 0 
 
0,015 0          0,240 0 
 
0,046 0          0,730 0 
  n        l             j             уровень                       (δj,j+1), см-1 
                                                                       H               He+ 
2 









0,036 0        0,570 0 
 




1          0              1/2 
0,366 0        5,860 0 
1 
2   
0 
Рисунок А. 2 – Тонкая структура энергетических 
уровней водородоподобных систем 
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Приложение Б  
(обязательное)  
Атомные системы с ns-конфигурацией 
 
Таблица Б. 1 − Энергетические характеристики нормального 
 состояния атомов щелочных металлов 
 
Символ Z Ei ,эВ Z* σns n n* Δ 
Li 3 5,39 1,26 1,74 2 1,59 0,41 
Na 11 5,14 1,84 9,18 3 163 1,37 
K 19 4,34 2,25 16,75 4 1,77 2,23 
Rb 37 4,18 2,77 34,23 5 1,80 3,20 

































Рисунок Б. 1 − Схема энергетических уровней и длины волн (λ, Ǻ)  
спектральных линий для атома лития 
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Таблица Б. 2 − Спектральные серии атомов щелочных металлов 
 
Главная серия npks ⇐ ,  kn = , 1+k , … 
Резкая серия nskp ⇐ ,   1+= kn , 2+k , … 
Диффузная 
серия 
ndkp ⇐ , kn = (кроме Li ), 1+k , 2+k ,  ;  
здесь 2=k  для Li , 3 – для Na , 4 – для K и т.д. 
Фундаментальная 
серия 
nfkd ⇐ ,   3=k  для Li , Na , K , 4=k  – для 
Rb , 5 – для Cs , 6 – для Fr ; ...,5,4=n  для Li , 








































Рисунок Б. 2 – Схема энергетических уровней и длины 
волн (λ, Ǻ) спектральных линий для атома натрия 
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Таблица Б. 3 − Значения прочности связи внешнего электрона                 
в атоме натрия (см-1) 
 
Квантовые числа n = 3 n = 4 n = 5 n = 6 n = 7 n = 8 n = 9 
l = 0 41 450 15 710 8 249 5 077 3 437 2 481 1 875 
l = 1 24 483 11 179 6 408 4 152 2 909 2 151 1 655 
l = 2 12 277 6 901 4 413 3 062 2 249 1 721 1 359 
l = 3  6 861 4 392 3 050 2 240 1 716 1 358 
































Рисунок Б. 3 – Схема энергетических уровней и длины  
волн (λ, Ǻ) спектральных линий для атома калия 
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Таблица Б. 4 − Значения эффективных квантовых чисел *n  


































Главное квантовое число n 
2 3 4 5 6 7 
Литий 
n* 1,589 2,596 3,598 4,599 5,599 6,599 
ns∆  0,411 0,404 0,402 0,401 0,401 0,401 
Натрий 
n* – 1,627 2,643 3,648 4,651 5,652 
ns∆  – 1,373 1,357 1,352 1,349 1,348 
Рисунок Б. 4 – Схема энергетических уровней и длины  
волн (λ, Ǻ) спектральных линий для атома рубидия 
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Приложение В 
(обязательное)  
 Характеристики атомов с ns2-конфигурацией 
 
Таблица В. 1 – Электронная конфигурация и энергия ионизации 
основного состояния ns2 атомов 
 



















































Таблица В. 2 – Термы двухэлектронных конфигураций lnns ′′               
при (LS) − связи 
 





0 0 ss 1S     3S 2 2 
0 1 sp 1P     3P 2 4 
0 2 sd 1D     3D 2 4 
0 3 sf 1F     3F 2 4 
 
Таблица В. 3 − Разности энергий синглетного и триплетного           
термов гелия (см-1) 
 




































































Таблица В. 4 – Характеристики энергетических состояний             
атомных систем, изоэлектронных атому гелия 
 
Характеристики He I Li II Be III B IV C V N VI O VII 








































1 241 225 
 
2 091 960 
 
3 162 450 
 
4 452 800 
 
5 963 000 
Z 2 3 4 5 6 7 8 
Z* 1,35 2,36 3,36 4,37 5,37 6,37 7,38 
σ 0,65 0,64 0,64 0,63 0,63 0,63 0,62 
 
Рисунок В. 1 – Схема энергетических уровней и длины волн (λ, Ǻ) 
спектральных линий для атома гелия 
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Таблица В. 5 − Характеристики резонансных линий в спектрах 
атомов щелочноземельных элементов 
 
λ, нм, (I, отн ед) 
Переходы Be Mg Ca Sr Ba Ra 



























































Рисунок В. 2 – Схема энергетических уровней и длины волн (λ, Ǻ)  
спектральных линий для атома кальция 
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Таблица В. 6 − Характеристики резонансных линий в спектрах 
атомов цинка, кадмия  и ртути 
  
λ, нм, (I, отн ед) 
Переходы Zn Cd Hg 















































Рисунок В. 3 – Схема энергетических уровней длины волн (λ, Ǻ) 
спектральных линий для атома магния 
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Приложение Г 
(обязательное)  
Состояния атомов с заполняющейся  p-оболочкой 
 
Таблица Г. 1 − Нормальные конфигурации  р-элементов  
 
n Характеристики k = 1 k  = 2 k  = 3 k  = 4 k  = 5 k  = 6 
 2 
Z 5 6 7 8 9 10 
Элемент B C N O F Ne 
Норм. конф. 2s22p 2s22p2 2s22p3 2s22p4 2s22p5 2s22p6 




Z 13 14 15 16 17 18 
Элемент Al Si P S Cl Ar 
Норм. конф. 3s23p 3s23p2 3s23p3 3s23p4 3s23p5 3s23p6 




Z 31 32 33 34 35 36 
Элемент Ga Ge As Sc Br Kr 
Норм. конф. 4s24p 4s24p2 4s24p3 4s24p4 4s24p5 4s24p6 




Z 49 50 51 52 53 54 
Элемент In Sn Sb Te J Xe 
Норм. конф. 5s25p 5s25p2 5s25p3 5s25p4 5s25p5 5s25p6 




Z 81 82 83 84 85 86 
Элемент Tl Pb Bi Po At Rn 
Норм. конф. 6s26p 6s26p2 6s26p3 6s26p4 6s26p5 6s26p6 
Ei , эВ 6,11 7,42 7,29 8,44  – 10,75 
 
Основное состояние 2P1/2 3P0 4S3/2 3P2 2P3/2 1S0 
 






Термы возбужденного атома 
snnpk ′−1  pnnpk ′−1  dnnpk ′−1  fnnpk ′−1  
np и np5 P2   PP 31  SPDSPD 31  PDFPDF 31  DFGDFG 31  
 






PP 42  
P2  
PDF2
SPDSPD 42  
D2  
SPDFG2  
PDFPDF 42  
F2  
PDFGH2  






PP 31  
DD 31  
SS 53  
SPDSPD 31
PDFPDF 31
PP 53  
PDFPDF 31  
SPDFSPDFG 31
DD 53  
DFGDFG 31  
PDFGPDFGH 31
FF 53  































Таблица Г. 3 – Энергия (в см-1) уровней и термов для атомов с 
нормальной конфигурацией nр2 
 
Элемент C Si Ge Sn Pb 
Оболочка 22 p  23p  24 p  25p  26 p  
Терм P3  
Уровень 0
3P  0 0 0 0 0 
Уровень 1
3P  16 77 557 1 692 7 819 
Уровень 2
3P  44 223 1 410 3 428 10 650 
Терм D1  Уровень 21D  10 194 6 299 7 125 8 613 21 458 
Терм S1  Уровень 01S  21 648 15 394 16 367 17 163 29 467 
 
 
Рисунок Г. 1 – Схема энергетических уровней и длины волн (λ, Ǻ) 
спектральных линий для атома алюминия 
 




























Рисунок Г. 2 – Схема энергетических уровней и длины волн (λ, Ǻ)  
спектральных линий для атома углерода 
 
Таблица Г. 4 − Энергия (в см-1) уровней и термов для атомов                 
с нормальной конфигурацией nр3 
 
Элемент N P As Sb Bi 
Оболочка 32 p  33p  34 p  35p  36 p  
Терм S4  Уровень 234S  0 0 0 0 0 
Терм D2  
Уровень 23
2D  19 223 11 362 10 592 8 512 11 419 
Уровень 25
2D  19 231 11 376 10 915 9 854 15 438 




18 722 18 186 16 396 21 661 
Уровень 23
2P  18 784 18 648 18 464 33 165 
 

































Таблица Г. 5 − Энергия (в см-1) уровней и термов для атомов               
с нормальной конфигурацией nр4 
 
Элемент O S Se Te Po 
Оболочка 42 p  43p  44 p  45p  46 p  
Терм P3  
Уровень 2
3P  0 0 0 0 0 
Уровень 1
3P  158 397 1 989 4 751 16 831 
Уровень 0
3P  226 574 2 534 4 707 7 514 
Терм D1  Уровень 21D  15 868 9 239 9 576 10 559 21 679 






Рисунок Г. 3 – Схема энергетических уровней и длины волн (λ, Ǻ) 
спектральных линий для атома кислорода 
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Приложение Д  
(обязательное)  
 Характеристики мультиплетного расщепления 
 
Таблица Д. 1 – Величина дублетного расщепления ν∆ для резонансных 



















ns 2S1/2 - 
np 2P1/20 
ns 2S1/2 – 
np 2P3/20 
Li 3 2 14 903,66 14 904,00 0,34 0,98 2,02 
Na 11 3 16 956,18 16 973,38 17,20 3.55 7,45 
K 19 4 12 985,17 13 042,89 57,72 5,97 13,03 
Rb 37 5 12 578,96 12 816,56 237,60 10,05 26,95 
Cs 55 6 11 178,2 1 1732,3 554,1 14,2 40,80 
 
Таблица Д. 2 – Значения энергии (см-1) основного и первых 
возбужденных уровней для атомов щелочноземельных элементов 
 
Элемент Be Mg Ca Sr Ba Ra 
Z 4 12 20 38 56 88 
n 2 3 4 5 6 7 
Е(n 1S0 ),см-1 75 175,12 61 624,24 49 283,26 45 968,13 42 023,86 42 588,48 
Е(n 1P1 ),см-1 32 609,82 26 572,88 25 630,94 24 289,65 23 963,60 21 872,77 
Е(n 3P0 ),см-1 53 195,69 39 773,87 34 125,35 31 650,61 29 757,84 29 510,04 
Е(n 3P1 ),см-1 53 195,01 39 753,81 34 073,19 31 463,78 29 387,24 28 689,10 
Е(n 3P2 ),см-1 53 192,66 39 723,10 33 967,31 31 069,57 28 509,12 25 899,94 
 
Таблица Д. 3 – Частоты (см-1) компонентов мультиплетного расщеп-
ления резонансных линий в спектрах атомов c np -конфигурацией 
 






























2 DP −  
Al 13 3 25 347,69 25 235,65 32 435,45 32 324,75 32 323,41 
Ga 31 4 24 788,58 23 962,34 34 781,67 33 961,68 33 955,43 
In 49 5 24 372,87 22 160,31 32 892,12 30 702,86 30 679,56 
Tl 81 6 26 477,50 18 684,80 36 117,90 28 407,20 28 325,20 
 
Таблица Д. 4 – Мультиплетное расщепление терма JPps
342  (см-1)  
 
Элемент 21ν∆  10ν∆  1021 / ν∆ν∆  
O I 157,5 68,9 2,29/1 
S I 396,8 176,8 2,25/1 
Se I 1998,5 544,0 3,60/1 
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Таблица Д. 5 – Мультиплетное расщепление терма 
JDpps
4322  (см-1) для ионов, изоэлектронных атому бора 
 
Элемент 1ν∆  2ν∆  3ν∆  
C II 14,7 25,0 36,3 
N III 37,3 62,2 96,2 
O IY 78,8 135,5 209,7 



































Рисунок Д. 1 – Схема энергетических уровней и длины волн (λ, Ǻ) 
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